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@ Verfahren zum Trennen eines C4-Kohlenwasserstoffgemisches 

© Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum 
Trennen eines C 4 -Kohlenwasserstoffgemisches, enthal- 
tend 

1,3-Butadien, Butene, Butane, und sonstige C 4 -Kohlen- 
wasserstoffe, in mindestens 4 Fraktionen, wobei 

a) die Fraktion (a) im wesentlichen aus 1,3-Butadien, 

b) die Fraktion (b) im wesentlichen aus Butenen, 

c) die Fraktion (c) im wesentlichen aus Butanen und 

d) eine oder mehrere Fraktionen (d), die im wesentlichen 
aus den sonstigen C 4 -Kohlenwasserstoffen bestehen, 
durch Extraktivdestillation mittels NMP, 

wobei man 

das gasformige C 4 -Kohlenwasserstoffgemisch zunachst 
mit NMP in einer Extraktionszone (I) in Kontakt bringt, wo- 
bei das 1,3-Butadien und die sonstigen Qj-Kohlenwasser- 
stoffe vom NMP im wesentlichen vollstandig absorbiert 
werden, die Butene und Butane jedoch im wesentlichen 
*™ in der Gasphase verbleiben. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum 
Trennen eines C 4 -Kohlenwasserstoffgemisches enthaltend 
1 ,3-Butadien, Butene, Butane, und sonstige CrKohlenwas- 
serstoffe, in mindestens 4 Fraktionen, wobei 

a) die Fraktion (a) im wesentlichen aus 1,3-Butadien, 

b) die Fraktion (b) im wesentlichen aus Butenen, 

c) die Fraktion (c) im wesentlichen aus Butanen und 

d) eine oder mehrere Fraktionen (d), die im wesentli- 
chen aus den sonstigen CrKohlenwasserstoffen beste- 
hen, 

durch Extraktivdestillation mittels N-Metyl-2-pyrroli- 
dinon (NMP), 
wobei man 

1. das gasformige C4-Kohlenwasserstoffgemisch zu- 
nachst mit NMP in einer Extraktionszone (I) in Kon- 
takt bringt, wobei das 1,3-Butadien und die sonstigen 
C 4 -Kohlenwasserstoffe vom NMP im wesentlichen 
vollstandig absorbiert werden, die Butene und Butane 
jedoch im wesentlichen in der Gasphase verbleiben; 

2. die nicht-absorbierten Butene und Butane (Gas- 
stiom be) und die in Schritt 1 gebildete Extraktionslo- 
sung (Extraktionslosung ad) getrennt aus der Extrakti- 
onszone (I) entfernt; 

3. die Extraktionslosung (ad) in eine Desorptionszone 
(I) mit gegeniiber der Extraktionszone (I) verminder- 
tem Druck und/oder erhohter Temperatur uberfuhrt und 
dabei aus der Extraktionslosung (ad) 1,3-Butadien de- 
sorbiert, wobei der Hauptteil der sonstigen CrKohlen- 
wasserstoffe in der fliissigen Phase verbleibt; 

4. die in Stufe 3 gebildete Extraktionslosung (Extrakti- 
onslosung d) und das desorbierte 1,3-Butadien (Frak- 
tion a) getrennt aus der Desorptionszone (I) entfernt; 

5. die Extraktionslosung (d) in eine zweite Desorpti- 
onszone (II) mit gegeniiber der Desorptionszone (1) 
vermindertem Druck und/oder erhohter Temperatur 
uberfuhrt und dabei aus der Extraktionslosung (d) die 
sonstigen Ci-Kohlen wasserstoffe desorbiert; 

6. das in der Desorptionszone (II) gebildete NMP, das 
im wesentlichen frei ist von CVKohlenwasserstoffen, 
und die desorbierten sonstigen CrKohlenwasserstoffe 
in Form einer oder mehrerer Fraktionen (d) getrennt 
aus der Desorptionszone (II) entfernt; 

7. den Gasstrom (be) zunachst mit dem in Schritt 6 ge- 
bildeten NMP in einer Extraktionszone (II) in Kontakt 
bringt, wobei die Butene vom NMP im wesentlichen 
vollstandig absorbiert werden, die Butane jedoch im 
wesentlichen in der Gasphase verbleiben; 

8. die nicht-absorbierten Butane (Fraktion c) und die 
in Schritt 1 gebildete Extraktionslosung (Extraktions- 
losung b) aus der Extraktionszone (II) entfernt; 

9. die Extraktionslosung (b) in eine Desorptionszone 
(HI) mit gegeniiber der Extraktionszone (II) verminder- 
tem Druck und/oder erhohter Temperatur uberfuhrt und 
dabei aus der Extraktionslosung (b) die Butene desor- 
biert; 

10. das in Schritt 9 gebildete NMP, das im wesentli- 
chen frei von C4-Kohlenwasserstoffen ist, und die de- 
sorbierten Butene (Fraktion b) aus der Desorptionszone 
(HI) entfernt; 

11. das in Schritt 9 gebildete NMP in eine der Extrak- 
tionszonen zuruckfuhrt. 

Ein Verfahren zur Abtrennung von 1,3-Butadien aus ei- 
nem Q-Kohlenwasserstoffgemisch ist beispielsweise aus 
der DE-A-27 24 365 bekannt. Bei diesem Verfahren wird 



kurz gesagt aus einem Q-Kohlenwasserstoffgemisch, das 
Butane, Butene, 1,3-Butadien und sonstige CrKohlenwas- 
serstoffe enthalt, durch Extraktivdestillation mit NMP als 
Absorptionsmittel uber verschiedene Absorptions- und De- 
5 sorptionsstufen eine Butane-Butene-Mischfraktion, eine 
1,3-Butadienfraktion und eine Fraktion, die die iibrigen Ge- 
misch CrKohlenwasserstoffe enthalt, gewonnen. Das beno- 
tigte NMP durchlauft im Rahmen des Gesamtverfahrens ei- 
nen geschlossenen Kreislauf. NMP, das keine CrKohlen- 

io wasserstoffe mehr enthalt (entladenes NMP), wird am An- 
fang eines Cyclus zunachst mit dem CrKohlenwasserstoff- 
gemisch beladen, durchlauft die verschiedenen Absorpti- 
ons- und Desorptionsstufen, bis am Ende eines Cyclus ent- 
ladenes NMP bereitgestellt wind, indem man die (VKohlen- 

15 wasserstoffe vollstandig desorbiert. Das Verfahren zeichnet 
sich dadurch aus, dafi die einzelnen Stufen iiber indirekte 
Warmeaustauschprozesse besonders giinstig verkoppelt 
sind. 

Die Abtrennung von 1,3-Butadien und 2-Butenen in ge- 
20 trennten Fraktionen sowie die Abtrennung von 1 ,3-Butadien 
und Acetylenen in getrennten Fraktionen aus CrKohlen- 
wasserstoffgemischen ist in von V. A. Gorshkov et al. in der 
Druckschrift 'The Soviet Chemical Industry", No. 11, No- 
vember 1971 beschrieben. 
25 Die EP-A-141 356 betrifft ebenfalls die Abtrennung von 
einer 1,3-Butadienfraktion, aus einem Cj-Kohlenwasser- 
stoffgemisch mittels Extraktivdestillation unter Verwen- 
dung von NMP. Die Verwendung von Kolonnen, bei denen 
Absorptions- und Desorptionszone in jeweils einer einzigen 
30 Kolonne integriert sind, machen dieses Verfahren besonders 
wirtschaftlich. 

Aus der EP-A-5788 ist ein Verfahren zur Abtrennung ei- 
ner 1,3-Butadien- und einer Butinfraktion aus einem Cr 
Kohlenwasserstoffgemisch mittels Extraktivdestillation un- 

35 ter Verwendung von NMP bekannt. 

Die EP-A-9630 betrifft ein Verfahren zur getrennten Ab- 
trennung von Styrol und 1,3-Butadien aus einer Mischung, 
die ansonsten CrKohlenwasserstoffe enthalt, wobei man 
zunachst das Styrol aus dem Gemisch durch Destination ab- 

40 trennt und das und 1,3-Butadien aus der verbleibenden Mi- 
schung mittels Extraktivdestillation abtrennt. 

Aus der US 5 242 550 ist die Trennung einer Butene-Bu- 
tane- Mischung mittels Extraktivdestillation mittels NMP als 
Absorptionsmittel bekannt. 

45 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Verfah- 
ren bereitzustellen, mit dem die TYennung eines C 4 -Kohlen- 
wasserstoffgemisches in eine Butane-, Butene-, 1,3-Buta- 
dien-Fraktion sowie eine Fraktion, die die sonstigen C»- 
Kohlen wasserstoffe enthalt, besonders eflfizient und wirt- 

so schaftlich moglich ist. Insbesondere sollen bei diesem Ver- 
fahren die benotigten Energiemengen und die Investitions- 
kosten besonders gering sein. 

DemgemaB wurde das eingangs beschriebene Verfahren 
gefunden. 

55 Das Verfahren ist auf C 4 -Kohlenwasserstoffgemische an- 
wendbar, die 1,3-Butadien, Butene, Butane, und sonstige 
CrKohlenwasserstoffe enthalten. 

Solche C 4 -Kohlenwasserstoffgemische werden z. B. als 
Q Fraktionen bei der Herstellung von Athylen und/oder 

60 Propylen durch thermisches Spalten einer Petroleumfrak- 
tion z. B. von verflussigtem Petroleumgas (LPG), Leicht- 
benzin (Naphta), Gasol oder dgl. als Kohlenwasserstoff- 
Fraktion erhalten. Weiterhin werden solche CrFraktionen 
bei der katalytischen Dehydrierung von n-Butan und/oder n- 

65 Buten erhalten. Die C4 Fraktionen erhalten in der Regel Bu- 
tane, n-Butcn, Isobuten, 1,2 Butadien, Vinylacetylcn, Athy- 
lacetylen, 1,2-Butadien und gegebenenfalls geringe Mengen 
an Cs-Kohlenwasserstoffen, wobei der 1,3-Butadiengehalt 
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im allgemeinen 10 bis 80 Gewichtsprozent, vorzugsweise 
20 bis 70 Gewichtsprozent, insbesondere 30 bis 60 Ge- 
wichtsprozent betragt, wahrend der Gehalt der Q-Fraktio- 
nen an Vinylacetylenen, Athylacetylen und 1,2-Butadien 
(im folgenden Text "sonstige Kohlenwasserstoffe" genannt) 
insgesamt 5 Gewichtsprozent im allgemeinen nicht iiber- 
steigt. 

Das crfindungsgemaBe Verfahren laBt sich mit Vorteil be- 
sonders auf solche C 4 -Kohlenwasserstoffgemische anwen- 
den, die 

- 10 bis 80 Gew.-% 1,3-Butadien; 

- 10 bis 60 Gew.-% Butene; 

- 5 bis 40 Gew.-% Butane; und 

- 0,1 bis 5 Gew.-% sonstige Ci-Kohlenwasserstoffe 
enthalten. 

Bei dem als selektiven Losungsmittel eingesetzten NMP 
handelt es sich im allgemeinen um ubliche technische Ware, 
die bis zu 15 Gew.-% Wasser enthalten kann. 

Die Extraktionszonen werden bevorzugt in Form von Ko- 
lonnen ausgefiihrt, durch die man die Gasstrome im Gegen- 
strom zum NMP leitet Dieses Verfahren ist in Fig. 1 sche- 
matisch dargestellt. 

In Schritt 1 wird das zu trennende CrKohlcnwasscrstoff- 
gemisch zunachst gasrormig mit NMP in eine Extraktions- 
zone (I) eingespeist und dort miteinander in Kontakt ge- 
bracht, wobei das 1,3-Butadien und die sonstigen Q-Koh- 
lenwasserstofFe vom NMP im wesentlichen vollstandig ab- 
sorbiert werden, die Butene und Butane jedoch im wesentli- 
chen in der Gasphase verbleiben. Bei dem eingespeisten 
NMP und Q-Kohlenwasserstoffgemisch betragt das Men- 
genverhaltnis NMP zu Q-Kohlenwasserstoffgemisch 5 : 1 
bis 20 : 1 in die Extraktionszone (I), 

Fur diesen Extraktionsschritt eignen sich die allgemein 
bekannten Extraktionsverfahren. 

Aus der Extraktionszone (I) wird im allgemeinen ein Gas- 
strom, der vor aliem nicht-absorbierte Butane und Butene 
(Gas strom be) am Kopf der Kolonne und die Extraktionslo- 
sung (Extraktionslosung ad) aus dem Sumpf der Kolonne 
entfernt. 

Die Extraktionslosung (ad) enthalt im allgemeinen nur 
noch 0 bis 1 Gew.-% der urspriinglich im CrKohlenwasser- 
stoffgemisch vorhandenen Butene und Butane. 

Der Gasstrom (be) enthalt neben den Butenen und Buta- 
nen im allgemeinen nur noch 0 bis 1 Gew.-% des urspriing- 
lich im C4-Kohlenwasserstoffgemisch vorhandenen 1,3-Bu- 
tadiens und der sonstigen Cj-Kohlenwasserstoffe. 

Zur Desorption des 1 ,3-Butadiens aus der (Extraktionslo- 
sung ad) wird sie in eine Desorptionszone (I) mit gegeniiber 
der Extraktionszone (I) vermindertem Druck und/oder er- 
hohter Temperatur uberfuhrt und dabei aus der Extraktions- 
losung (ad) 1,3-Butadien (1,3-Butadienfraktion a) desor- 
biert, wobei der Hauptteil der sonstigen GrKohlenwasser- 
stoffe in der fltissigen Phase verbleibt. Druck und Tempera- 
tur werden dabei im allgemeinen so gewahlt, daB bis auf Re- 
ste im ppm-Bereich das gesamte in der (Extraktionslosung 
ad) vorhandene 1,3-Butadien desorbiert wird. Bevorzugt 
liegt in der Desorptionszone (I) der Druck auf gleicher Hohe 
wie in der Extraktionszone (I) und die Temperatur 20 bis 
25 °C hoher als in der Extraktionszone (I). 

Die aus der Desorptionszone (I) entfernte 1 ,3-Butadien- 
fraktion (a) weist ubbcherweise ein Reinheit von 95 bis 
99 Gew.-% auf. 

Die durch Desorption von 1,3-Butadien in der Desorpti- 
onszone (I) gebildete Extraktionslosung (d) wird anschlie- 
Bend aus der Desorptionszone (I) entfernt und in eine zweite 
Desorptionszone (II) mit gegeniiber der Desorptionszone (I) 



vermindertem Druck und/oder erhohter Temperatur uber- 
fiihrt. Druck und Temperatur werden dabei so gewahlt, daB 
praktisch alle noch im NMP verbliebenen CrKohlenwas- 
serstoffe desorbiert werden, sie liegen im allgemeinen bei 

5 1,5 bar und 150°C. 

Die desorbierten sonstigen CrKohlenwasserstofTe und 
das NMP werden in Form einer oder mehrerer Fraktionen 
(d) getrennt vom NMP aus der Desorptionszone (II) ent- 
fernt AnschlieBend bringt man den Gasstrom (be) zunachst 

10 mit dem in der Desorptionszone (II) riickgewonnenen NMP 
in einer Extraktionszone (II) in Kontakt, wobei die Butene 
vom NMP im wesentlichen vollstandig absorbiert werden, 
die Butane jedoch im wesentlichen in der Gasphase verblei- 
ben. 

is Die Extraktionszone (II) ist im allgemeinen in Form einer 
Waschkolonne ausgefuhrt. Im allgemeinen weisen Ftillkor- 
perkolonnen mit 30 bis 70 theoretischen Boden eine hinrei- 
chend gute TVennwirkung auf. Es sind auch Bodenkolonnen 
oder mit strukturierten Packungen ausgeriistete Kolonnen 

20 moglich. Mit Vorteil ist die Waschkolonne im Koionnen- 
kopf mit einer Ruckwaschzone ausgeriistet, die beispiels- 
weise 4 theoretische Boden aufweisen kann. Diese Ruck- 
waschzone dient zur Riickgewinnung von im Kolonnenkopf 
vorhandenem Losungsmittel. 

25 Das Mengenverhaltnis NMP zu Gasstrom (be) bei der Zu- 
fuhrung zu Extraktionszone (II) betragt zweckmaBigerweise 
10: Ibis 20:1. 

Gute Trennergebnisse werden beispieisweise erzielt, 
wenn man einen Kopfdruck der Waschkolonne von unge- 

30 fahr 4 bar wahlt. Die Kopftemperatur kann bei 50 bis 60°C 
liegen. 

In der Extraktionszone (H) wird eine gasformige Butan- 
fraktion (Fraktion c) und eine die Butenfraktion (Fraktion c) 
enthaltene Exu-aktionslosung (b) gebildet. Wird die Extrak- 

35 tivdestillation wie vorstehend beschrieben durchgefuhrt, so 
erhalt man eine Fraktion (b), die bis zu 5 Gew.-% mit Buta- 
nen und eine Fraktion (c), die bis zu 15 Gew.-% mit Butenen 
verunreinigt ist. 

Die Extraktionslosung (b) wird in eine Desorptionszone 

40 (m) mit gegeniiber der Extraktionszone (II) vermindertem 
Druck und/oder erhohter Temperatur uberfuhrt und dabei 
aus der Extraktionslosung (b) die Butene desorbiert. Die De- 
sorption der Butene und der gegebenenfalls als Verunreini- 
gung darin enthaltenen anderen CU-Kohlenwasserstoffe 

45 kann grundsatzlich analog zu der Desorption der sonstigen 
CrKohlenwasserstofTe in der Desorptionszone (II) erfol- 
gen. 

Die Desorptionszone (IH) kann beispieisweise in Form 
einer Waschkolonne ausgefuhrt sein, die 5 bis 15, bevorzugt 
50 8 bis 10 theoretische Stufen und eine Ruckwaschzone mit 
beispieisweise 4 theoretischen Stufen aufweist. 

Das in der Desorptionszone (HI) rtickgewonnene NMP 
wird in die Extraktionszonen (I), (II) und/oder (III) zuruck- 
gefUhrt. 

55 Wird eine 1,3-Butadienfraktion mit einer besonders ho- 
hen Reinheit gewunscht, geht man bevorzugt auf folgende 
Weise vor: 



60 



65 



- Die 1,3-Butadienfraktion (a), die man aus der De- 
sorptionszone (I) entfernt, wird nochmals in einer Ab- 
sorptionszone (DI) mit NMP in Kontakt gebracht, das 
aus der Desorptionszone (H) oder (HI) zuriickgewon- 
nen wurde, wobei ein Teil der Fraktion (a) und der 
uberwiegende Teil an sonstigen C 4 -Kohlenwasser- 
stoffen, die noch als Verunreinigung in der Fraktion (a) 
enthalten sind, vom NMP absorbiert werden (Extrakti- 
onslosung ax). 

- Der nicht absorbierte Teil der Fraktion (a) wird aus 
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der Extraktionszone getrennt entfernt und die Extrakti- 
onslosung (ax) in die Extraktionszone (I) zuruckfuhrt. 

Diese Van ante ist in Fig. 2 verdeutlicht. 

Fur die Extraktionszone (HI) gilt sinngemaB das gleiche 5 
wie fur die Extraktionszone (I), was die Ausfuhrung der Ex- 
traktionskolonne und die Parameter Druck und Temperatur 
betrifrt. Das Verhaltnis an eingespeistem NMP zu 1,3-Buta- 
dienfraktion (a) entspricht 1 : 3 bis 1 : 6. 

Bevorzugt werden Druck und Temperatur so gewahlt, daB 10 
bis auf Reste im ppm-Bereich das gesamte des in der 1,3- 
Butadienfraktion (a) enthaltenen 1,3-Butadiens abgetrennt 
wird. Das nicht-absorbierte 1,3-Butadien und aus der Ex- 
traktionszone (IH) abgezogene 1,3-Butadien weist ublicher- 
weise eine Reinheit von mehr als 99 Gew.-% auf. 15 

Das erfindungsgemaBe Verfahren laBt sich besonders 
wirtschaftlich ausuben, wenn man die Warme des NMP, das 
man durch Aufkochen der Extraktionslosungen (b) und (d) 
gewinnt durch indirekten Warmeaustausch in einer Warme- 
austauschzone, der Desorptionszone (I), (II) und/oder (III) 20 
zufuhrl und die Desorption in dies en Desorptionszonen da- 
durch bewirkt, daB man die Temperatur in der Desorptions- 
zone (I) gegenuber der in der Extraktionszone (I), die Tem- 
peratur in der Desorptionszone (H) gegenuber der in der De- 
sorptionszone (I) bzw. die Temperatur in der Dcsorptions- 25 
zone (III) gegenuber der in der Extraktionszone (H) erhoht. 

Die Abtrennung der Fraktion (a) (Butadien) aus dem Gr 
Kohlenwasserstoffgemisch wird bevorzugt so ausgefuhrt, 
wie es in der DE-A 27 24 365 beschrieben ist. Besonders 
bevorzugt wird dieser Teil des Verfahrens so durchgeftihrt, 30 
wie es in Fig. 3 beschrieben ist. 

Nach diese Verfahrensvariante wird folgendermaBen vor- 
gegangen: 

Die extraktive Destillation wird in mehr als einer Kolonne, 
im allgemeinen in zwei Kolonnen ausgefuhrt, die zusam- 35 
men iiber mehr als 100 praktische Boden verfugen. Zweck- 
maBig wird man bei der Verwendung von zwei Kolonnen 
die oberhalb des Punktes, an dem das GrKohlenwasser- 
stoffgemisch in die extraktive Destillationszone eingefuhrt 
wird, liegende Absorptionsstufe in die erste Kolonne und 40 
die unterhalb des Einfuhrungspunktes des Kohlenwasser- 
stoffgemisches liegende Anreicherungsstufe in die zweite 
Kolonne verlegen, d. h. der Einfuhrungspunkt fur das Koh- 
lenwasserstofTgemisch ist am Kopf der zweiten Kolonne 
oder vorzugsweise am Sumpf der ersten Kolonne. Vorzugs- 45 
weise wird man zwischen Absorptionsstufe und Anreiche- 
rungsstufe keine Kompressionsstufe zwischenschalten, son- 
dern solche Druckverhaltnisse innerhalb der extraktiven De- 
stillationszone aufrecht erhalten, wie sie sich von selbst in 
der extraktiven Destillationszone bei Fehlen von Kompres- 50 
sions- und/oder Druckminderungsstufen innerhalb der ex- 
traktiven Destillationszone einstellen, so daB der Druck am 
Boden der extraktiven Destillationszone entsprechend dem 
iiblichen Druckverlust in den Kolonnen mindestens dem 
Druck am Kopf der extraktiven Destillationszone entspricht. 55 
In der Regel betragt die Druckdifferenz zwischen Kopf und 
Boden der extraktiven Destillationszone 0,1 bis 3, vorzugs- 
weise 0,2 bis 2 bar. 

Im allgemeinen wird man in der extraktiven Destillations- 
zone Drucke zwischen 1 bis 9, vorzugsweise 2 bis 8 bar, ins- 60 
besondere 3 bis 7 bar anwenden. Die Drucke im unteren 
Drittel der extraktiven Destillationszone, d. h. dem Bereich, 
der von den unteren Boden der extraktiven Destillations- 
zone eingenommen wird, die etwa einem Drittel der Ge- 
samtbodenzahi der extraktiven Destillationszone entspre- 65 
chen, betragen in der Regel 1,5 bis 9, vorzugsweise 2,5 bis 
8, insbesondere 3,5 bis 7 bar. 

Der aus den Extraktivdestillationszonen abgezogene Ex- 
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trakt wird zunachst auf einen hoheren Druck gebracht als 
der Druck in der Extraktivdestillationszone. 

Dies kann beispielsweise mit einer Flussigkeitspumpe er- 
folgen. Im allgemeinen erfolgt diese Druckerhohung im we- 
senttichen isotherm, d. h. es ergeben sich nur solche Tempe- 
raturanderungen, z. B. eine Temperaturerhohung bis zu 1°C, 
die durch die zur Druckerhohung fuhrende MaBnahme, z. B. 
den Pumpvorgang, bedingt sind. Im allgemeinen wird man 
den Extrakt auf Drucke bringen, die 1 bis 20, vorzugsweise 
2 bis 18, insbesondere 3 bis 15 bar iiber dem Druck in der 
extraktiven Destillationszone, insbesondere iiber dem Druck 
im unteren Drittel der extraktiven Destillationszone liegen. 

Der unter erhohtem Druck stehende Extrakt wird an- 
schlieBend in einer Warmeaustauschzone im indirekten 
Warmeaustausch mit dem aus der Losungsmittelwiederge- 
winnungszone als Sumpfprodukt erhaltenen selekliven L6- 
sungsmittel erwarmt. Das selektive Losungsmittel wird 
nach dem Warmeaustausch in die extraktive Destillations- 
zone zurUckgefuhrt. Durch den Warmeaustausch mit dem 
selektiven Losungsmittel wird die Temperatur des Extraktes 
im allgemeinen urn 5 bis 80, vorzugsweise 10 bis 70, insbe- 
sondere 15 bis 60°C erhoht. 

Der erwarmte Extrakt wird danach durch Entspannungs- 
verdampfung (Rashverdampfung) auf einen Druck ent- 
spannt, der mindestens dem Druck in der extraktiven Destil- 
lationszone, vorzugsweise mindestens dem Druck im unte- 
ren Drittel der extraktiven Destillationszone entspricht und 
hoher liegt als der Druck in der nachgeschalteten Losungs- 
mittelwiedergewinnungszone. MaBgeblich fur die Druck- 
minderung ist, daB sich der bei der Entspannungsverdamp- 
fung bildende dampfformige Anteil des Extraktes ohne 
Kompressionsstufe in die extraktive Destillationszone zu- 
ruckfuhren laBt. Dementsprechend wird in der Entspan- 
nungsverdampfung in der Regel auf Drucke entspannt, die 
0,05 bis 2,0, vorzugsweise 0,1 bis 1 bar iiber dem Druck an 
der Einfuhrungsstelle des dampffbrmigen Anteils des Ex- 
traktes in die extraktive Destillationszone liegen. Die Ent- 
spannungsverdampfung wird z. B. in einer Vorrichtung aus 
Druckminderungsventil auf einem adiabatischen Verdamp- 
fer durchgefuhrt, wobei gegebenenfalls ein Phasenabschei- 
degefaB zur besseren Trennung der sich bei der Entspan- 
nungsverdampfung ausbildenden dampflbrmigen und fliis- 
sigen Phase nachgeschaltet wird. 

Die Kombi nation von Warmeaustauschzone fur den War- 
meaustausch zwischen dem Extrakt aus der extraktiven De- 
stillationszone und dem aus der Ldsungsmittelwiedergewin- 
nungszone ruckgefuhrten selektiven Losungsmittel mit der 
nachgeschalteten Entspannungsverdampfung kann in einer 
Stufe angewendet werden. Es ist jedoch auch moglich, mehr 
als eine, z. B. 2 bis 4, vorzugsweise 2 bis 3 solcher Kombi- 
nationen, zweckmaBig in Hintereinanderschaltung anzu- 
wenden. Durch Anwendung von mehr als einer dieser War- 
meaustausch-Entspannungsverdampfungsstufen und Ruck- 
fuhrung der so erhaltenen Teilstrome zu unterschiedlichen 
Zulaufstellen der extraktiven Destillationszone lassen sich 
die erforderliche Trennleistung der extraktiven Destillation 
und die Abmessungen der extraktiven Destillationskolonne 
reduzieren. Es ist weiter moghch, zwischen der letzten Ent- 
spannungsverdampfungszone und der Losungsmittelwie- 
dergewinnungszone eine weitere Warmeaustauschzone zwi- 
schenzuschalten. 

Der sich in der bzw. den Entspannungsverdampfungszo- 
nen bildende dampffbrmige Anteil des Extraktes, der im all- 
gemeinen 20 bis 80 vorzugsweise 40 bis 70 Gew.-%, der 
Kohlenwasserstoffe im Extrakt betragt, wird in die Extrak- 
tivdestillationszone zuruckgefuhrt. Im allgemeinen wird die 
ruckgefuhrte dampfformige Phase in das untere Drittel der 
extraktiven Destillationszone eingeleitet, vorzugsweise am 
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Sumpf der extraktiven Destillationszone, z. B. an einem 
Punkt, der sich in etwa in Hone des untersten Kolonnenbo- 
dens befindet. Bei der stufenweisen Entspannungsverdamp- 
fung konnen in den einzelnen Stufen enthaltenen dampftor- 
migen Anteile getrennt oder nach ihrer Vereinigung in die 5 
Extraktivdestillationszone zuriickgefuhrt werden. 

Die nach der Entspannungsverdampfung verbleibende 
fliissige Phase des Extraktes aus der extraktiven Destillati- 
onszone wird einer Losungsmittelwiedergewinnungszone 
zugefuhrt, die bei niedrigerem Druck als der Druck in der 10 
Entspannungsverdampfungszone betrieben wird. Die Ent- 
spannung der verbleibenden flussigen Extraktphase auf den 
niedrigeren Druck in der Losungsmittelwiedergewinnungs- 
zone erfolgt zweckmaBig durch ein zwischengeschaltetes 
Druckminderungsventil. Im allgemeinen ist der Druck in 15 
der Losungsmittelwiedergewinnungszone 0,1 bis 8, vor- 
zugsweise 0,5 bis 7, insbesondere 1 bis 6 bar niedriger als 
der Druck in der bzw. den Entspannungsverdampfungszo- 
nen. Die Losungsmitteiwiedergewinnungszone kann z. B. 
als Ausgaser oder als Losungsmittelabstreifer betrieben 20 
werden. Der Losungsmittelwiedergewinnungszone wird im 
allgemeinen Warme zugefuhrt, beispielsweise uber einen 
Aufkocher. 

Das als Sumpfprodukt der Losungsmittelwiedergewin- 
nungszone erhaltene von den Kohlenwasserstoffen befreite 25 
NMP wird uber die Warmeaustauschzone, in der der War- 
metausch mit dem Extrakt aus der extraktiven Destillations- 
zone erfolgt, in die extraktive Destillationszone oder die Ab- 
sorptionszone (EH) zuruckgefUhrt. 

Das aus der Losungsmittelwiedergewinnungszone erhal- 30 
tene, die Kohlenwasserstoffe enthaltene Produkt, welches 
im allgemeinen als Kopfstrom oder als Kopf und Seiten- 
strom abgezogen wird, durchlauft teilweise oder ggf. ganz 
zunachst eine Kompressionsstufe und wird nach der Kom- 
pression der Extraktivdestillationszone zugefuhrt. In der 35 
Kompressionszone wird der Kohlenwasserstoff Strom auf ei- 
nen Druck verdichtet, der mindestens dem Druck in der Ex- 
traktivdestillationszone entspricht. Im allgemeinen wird der 
Kohlenwasserstoffstrom auf Drucke verdichte, die 0,05 bis 
2, vorzugsweise 0,1 bis 1 bar uber dem Druck an der Ein fun- 40 
rungsstelle des dampffbrmigen Anteils des Extraktes in die 
extraktive Destillationszone liegen. 

Fig. 3 ist ein schematisches Diagramm einer Ausfiih- 
rungsform der bevorzugten Variante. Bei dieser Ausfuh- 
rungsform sind 2 Extraktivdestillationszonen hintereinan- 45 
dergeschaltet. Die erste Extraktivdestillationszone wird von 
Kolonne 1 sowie dem oberen verjungten Kolonnenteil 2 ge- 
bildet, wahrend die zweite Extraktivdestillationszone von 
der Kolonne 4 und dem unteren Kolonnenteil 3 gebildet 
wird. Das NMP wird durch Leitung 5 im oberen Teil von 50 
Kolonne 1 zugegegeben und durch Leitung 6 im oberen Teil 
der Kolonne 4 zugegeben. Durch Leitung 7 wird ein Q- 
KohlenwasserstofTgemisch am Sumpf der Kolonne 1 zuge- 
leitet. 

Am Kopf der Kolonne wird durch Leitung 8 ein Raffinat, 55 
das im wesentlichen aus Butenen und Butanen besteht, ab- 
gezogen. 

Am Kopf der Kolonne 4 wird durch Leitung 9 ein im we- 
sentlichen reines 1,3-Butadien abgezogen. 

Aus dem Ausgaser 10 wird durch Leitung 11 ein im we- 60 
sentlichen die sonstigen Kohlenwasserstoffe und sonstige 
Verunreinigungen enthaltener Gasstrom abgezogen. 

Der Druck im Kolonnenteil 3 betragt 5 bar. Der Uber Lei- 
tung 12. abgezogene Extrakt wird durch Russigkeitspumpe 
13 auf einen Druck von 15 bar gebracht und anschlieBend 65 
im Warmetauscher 14 von 70°C auf 125°C mit dein aus 
Ausgaser 10 uber Leitung 24 abgezogenen, im wesentlichen 
von C 4 - Kohlenwasserstoffen freien NMP erwarmt. Der er- 
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warmte Extrakt wird anschlieBend durch Druckminderventii 
15 geleitet und auf einen Druck etwas uber 5 bar entspannt. 
Die im PhasenabscheidegefaB 16 nach der Entspannungs- 
verdampfung erhaltene flussige Phase des Extraktes wird 
liber Leitung 17 durch Druckminderventii 18 in den Ausga- 
ser 10 auf einen Druck von 1 ,5 bar entspannt. 

Am Kopf des Ausgasers wird uber Leitung 19 ein Koh- 
lenwasserstoffstrom abgezogen, der nach Verdichtung im 
Kompressor 20 uber Leitung 21 und 23 nach Vereinigung 
mit dem aus dem PhasenabscheidegefaB 16 uber Leitung 22 
abgezogenen dampffbrmigen Teil des Extraktes in den unte- 
ren Teil des Kolonnenteils 3 zuriickgefuhrt wird. 

Das uber Leitung 24 abgezogene und im Warmetauscher 
14 abgekUhlte von Q- Kohlenwasserstoffen freie NMP wird 
anschlieBend in 2 Teilstrome geteilt. Leitung 25 fuhrt einen 
Teil des NMP in die Extraktionszone EH. Uber Leitung 26 
wird der andere Teil des NMP zunachst in den Warmeaus- 
tauscher 2, gefuhrt, wo die Restwarme des NMP zur Ver- 
dampfung des C^Kohlenwasserstoffgemisches genutzt 
wird. Das dort weiter abgekUhlte NMP wird anschlieBend 
nochmals in 2 Teilstrome auf geteilt, die wie bereits be- 
schrieben uber Leitung 5 bzw. Leitung 6 in die Kolonne 1 
und 4 geleitet werden. 

Das aus der Desorptionszone DDI abgezogene NMP wird 
uber Leitung 27 dem in Leitung 26 gefuhrten NMP- Strom 
zugefuhrt. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Trennung eines C4-Kohlenwasser- 
stoffgemisches enthaltend 1,3-Butadien, Butene, Bu- 
tane, und sonstige d-Kohlenwasserstoffe, in minde- 
stens 4 Fraktionen, wobei 

a) die Fraktion (a) im wesentlichen aus 1,3-Buta- 
dien, 

b) die Fraktion (b) im wesentlichen aus Butenen 

c) die Fraktion (c) im wesentlichen aus Butanen 
und 

. d) eine oder mehrere Fraktionen (d), die im we- 
sentlichen aus den sonstigen CVKohlenwasser- 
stoffen bestehen, 

durch Extraktivdestillation mittels N-Methyl-2- 
pyrrolidinon (NMP), 
wobei man 

1 . das gasformige CVKohlenwasserstoffgemisch 
zunachst mit NMP in einer Extraktionszone (I) in 
Kontakt bringt, wobei das 1,3-Butadien und die 
sonstigen C*- Kohlenwasserstoffe vom NMP im 
wesentlichen vollstandig absorbiert werden, die 
Butene und Butane jedoch im wesentlichen in der 
Gasphase verbleiben; 

2. die nicht-absorbierten Butene und Butane 
(Gasstrom be) und die in Schritt 1 gebildcte Ex- 
traktionslosung (Extraktionslosung ad) getrennt 
aus der Extraktionszone (I) entfernt; 

3. die Extraktionslosung (ad) in eine Desorpti- 
onszone (I) mit gegeniiber der Extraktionszone (I) 
vermindertem Druck und/oder erhohter Tempera- 
tur uberfuhrt und dabei aus der Extraktionslosung 
(ad) 1,3-Butadien desorbiert, wobei der Hauptteil 
der sonstigen C4- Kohlenwasserstoffe in der fliissi- 
gen Phase verbleibt; 

4. die in Stufe 3 gebildete Extraktionslosung (Ex- 
traktionslosung d) und das desorbierte 1,3-Buta- 
dien (Fraktion a) getrennt aus der Desorptions- 
zone (I) entfernt; 

5. die Extraktionslosung (d) in eine zweite De- 
sorptionszone (II) mit gegeniiber der Desorptions- 
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zone (I) vermindertem Druck und/oder erhohter 
Temperatur Uberfiihrt und dabei aus der Extrakti- 
onslosung (d) die sonstigen Q-Kohlenwasser- 
stoffe desorbiert; 

6. das in der Desorptionszone (H) gebildete NMP, 
das im wesentlichen frei ist von C 4 -Kohlenwas- 
serstoffen, und die desorbierten sonstigen Gr 
KohlenwasserstofTe in Form einer oder mehrerer 
Fraktionen (d) getrennt aus der Desorptionszone 
(II) entfemt; 

7. den Gasstrom (be) zunachst mit dem in Schritt 
6 gebildeten NMP in einer Extraktionszone (Ii) in 
Kontakt bringt, 

wobei die Butene vom NMP im wesentlichen 
vollstandig absorbiert werden, die Butane jedoch 
im wesentlichen in der Gasphase verbleiben; 

8. die nicht-absorbiertcn Butane (Fraktion c) und 
die in Schritt 1 gebildete Extraktionslosung (Ex- 
traktionslosung b) aus der Extraktionszone (II) 
entfernt; 

9.. die Extraktionslosung (b) in eine Desorptions- 
zone (lU), mit gegeniiber der Extraktionszone (II), 
vermindertem Druck und/oder erhohter Tempera- 
tur uberfiihrt und dabei aus der Extraktionslosung 
(b) die Butene desorbiert; 

10. das in Schritt 9 gebildete NMP, das im we- 
sentlichen frei von CrKohlenwasserstofFen ist, 
und die desorbierten Butene (Fraktion b) aus der 
Desorptionszone (HI) entfernt; 

11. das in Schritt 9 gebildete NMP in eine der Ex- 
traktionszonen zuriickfuhrt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB man das NMP und das von GrKohlenwasser- 
stofFgemisch in einem Mischverhaltnis 5 : 1 bis 20 : 1 
in die Extraktionszone (I) einspeist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das (VKohlenwasserstoffgemisch 

- 10 bis 80 Gew.-% 1,3-Butadien; 

- 10 bis 60 Gew.-% Butene; 

- 5 bis 40 Gew.-% Butane; und 

- 0,1 bis 5 Gew.-% sonstige d-Kohlenwasser- 
stoffe enthalt 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man 

la. die 1,3-Butadienfraktion (a), die man aus der 
Desorptionszone (I) entfernt, nochmals in eine 
Absorption szone (HI) mit NMP in Kontakt bringt, 
das gemaB Schritt 9 oder 11 des Anspruchs 1 zu- 
ruckgewonnen wurde, wobei ein Teil der Fraktion 
(a) und der iiberwiegende Teil an sonstigen Cr 
KohlenwasserstofFen, die noch als Verunreini- 
gung in der Fraktion (a) enthalten sind, vom NMP 
adsorbiert werden (Extraktionslosung ax); 
und 

2a. den nicht absorbierten Teil der Fraktion (a) aus 
der Extraktionszone getrennt entfemt und die Ex-, 
traktionslosung (ax) in die Extraktionszone (I) zu- 
ruckfuhrt. 

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Extraktionszone (I) in Form 2 
miteinander verbundener Kolonnen ausgefuhrt ist. 

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die Extraktionszonen (I), (II), 
und (HI) in Form von Kolonnen ausfuhrt, und man 
durch diese die Gasstrdme im Gegenstrom zum NMP 65 
leitet; daB man die Extraktionszonen (I), (II), und (HI) 

in Form von Kolonnen ausfuhrt, und man durch diese 
die Gasstrome im Gegenstrom zum NMP leitet. 
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7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die in Schritt 3 und 5 des An- 
spruchs 1 beschriebene Desorption dadurch bewirkt 
daB man die Temperatur in der Desorptionszone (I) ge- 
geniiber der in der Extraktionszone (I) und die Tempe- 
ratur in der Desorptionszone (II) gegeniiber der in der 
Desorptionszone (I) erhOht, indem man die Warme des 
NMP, das man gemaB Schritt 11 von Anspruch 1 aus 
der Desorptionszone (II) entfemt hat, durch indirekten 
Warmeaustausch in einer Warmeaustauschzone, der 
Desorptionszone (I) zufuhrt. 
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